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Zdzistaw GASIOROWSKI, Stanistaw TYRLIK, Jacek MAJEWSKI: "Wytwarzanie
rutenianéw bizmutu i olowiu - materiaiéw elektronicznych”

Ruteniany bizmutu i olowiu s@ waznymi materiaiami elektronicznymi
dls produkcji rezystoréw grubowarstwowych, Metody syntezy tych mate=-’
riatéw podzielié¢ mozna na trzy klasy: wysokotemperaturowe /950°C/ re-
akcje tlenkéw, éredniotemperaturowe syntezy z zastosowaniem prekurso-
réw, niskotemperaturowe /100°C/ utleniania w roztworze.

Oprécz metod syntezy opisano wktasnosci krystalograficzne oraz me-
chanizm elektrycznego przewodnictwa tych materiaiéw.

Zdzistaw GASIOROWSKI , Stanistaw TYRLIK, Jacek MAJEWSKI: "Syntheses
of bismuth and lead ruthenates - electronic materials”

Bismuth and lead ruthenates are important electronic materials for
production of thick film resistors. Methods of synthesis of these ma-
terials h:long to three classes: high temperature /950°C/ reactions
of oxides, middle temperature preparations with precursors, low tem-
perzture /100°C/ oxidations in solution.

Besides synthetic methods an elementary crystallography and me-
charisms of electrical conductivity in these materials are described.

3nucaaB TONCEPOBCKH, Cramuecnas THPIVK, Amex MAEBCKU: "Hponanoncmao‘
PYTEHATOB BHCMyTa M CBHHIA -~ MaTEpPHUHJNOB IJA SJIeKTPOHHKH"

PyTeHaTsH BHCMyTa M CBHHI@ — BTO BaxXHHe MATEDUANH IJA 3JIeKTDOHUKH
ynorpeGideMie B INPOH3BOACTBE TOJCTOCHIOEBHX DPE3UCTOPOB.

NeTonH MOJYYEHHA OSTHX BeNECTB MOXHO POCHDPEeIEeNHUTh K TPeM IpylnmaM:
BHCCKOTeMIepaTypHHe peakiin /950°C/ oxucnos MEeTaJJOB, CpelHeTeMIepa-
TYPEHE peakn#M C HCNON30BAHEM IPeKypPCOPOB W HHU3KOTEMIepaTypHOe ORUCJIe-
uue /100°C/ B pacrBOpax.

EpoMe METOZOB CHHTe3a B CTAT#M OMHCAHH DJIEMEHTAPHHE JaHHHE 10 KPHC—
Tajcrpaduy ¥ MeXaHH3M JJEeKTPHUeCKOR MPOBOAHMOCTH IJA BTHX MATEpPHAJOB.
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1. WSTEP

Postep w prawie wszystkich dziedzinach zycia stymulowany jest roz-
wojem mikroelektroniki, a wigc réwniez mikroelektronicznych ukiadéw
grubowarstwowych. Sag to bloki funkcjonalne o budowie warstwowej wyt-
warzane w zasadzie na pitytkach alundowych z zastosowaniem past nakla-
danych'technika sitodruku i nastepnie wypalanych.

Do najczedciej stosowanych past rezystywnych naleza pasty:

- srebrno-palladowe,

- oparte na tlenku rutenu,

- oparte na tlenkach indu, talu, kadmu i cyny,
- zawierajace rutenian oiowiu i bizmutu.

Najlepszymi i najbardziej powtarzalnymi warstwami rezystywnymi sg
warstwy na bazie zwigzkéw rutenu. Maja one maty TWR, charakteryzuja
sie wysokg stabilnoscie i matymi szumami. ia

Przykladowo TWR rezystoroéw 10+10° k2 wynosi ok. 1200'10-6-00
w zakresie temperatur =55 +125°C, a zmiana rezystancji w czasie
1000 godzin pracy przy obcigzeniu 9 W/cm2 nie przekracza 0,5%. Droga
zmiany udziatu procentowego materiaiu przewodzacego w pascie uzyskuje
sie szeroki zakres rezystancji od 10 f2/g do 10 M{2/g. Nie jest ko-
nieczna ochrona warstw rezystywnych przy pomocy szkliwa zabezpiecza-
jacego - gdyz maja one wysoka odpornosé¢ na dziatanie czynnikéw zew-
netrznych, Upraszcza to proces technologiczny.

Jedna z najwazniejszych i najczesciej uzywanych klas materiaiéw na
rezystory grubowarstwowe sa politlenki metali szlachetnych majace
podstawowa strukture pirochloru A28207, gdzie A - najczeséciej Bi lub
M: B =¥Ru’Iub Ir.

W sieci krystalicznej tych materialéw moge wystepowaC inne pier-
wiastki metaliczne jako celowe domieszki.

Zwigzki te mozna opisa¢ jako

/Bl My /M;M"2-y/07-z

Mil= Yo 7. TnssCd, Py L

M’s<Pt, T1, Cr, Ruy 8b

MEa TP, Ry,

Literatura odnotowuje wiele metod syntezy rutenianéw bizmutu i olo-
wiu - giéwnych komponentédw rutenowych past rezystywnych, pomimo otrzy-
mania rutenianéw innych metali. W niniejszej pracy syntezy rutenianéw
bizmutu i otowiu oméwiono z punktu widzenia wysokotemperaturowych
/do 1000°C/. $redniotemperaturowych /do 600°C/ i niskotemperaturowych
/do 200°C/ metod otrzymywania ruteniandw.

2. WYSOKOTEMPERATUROWE METODY SYNTEZY RUTENIANU BIZMUTU

Pierwsza informacja o wysokotemperaturowej syntezie rutenianu biz-
mutu wychodzac z Bi 05 i RuO, pochodzi z roku 1971, Wtedy to
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Bouchard i Gillson [1]otrzyma11’BizRu207 o strukturze pirochloru
i o statej sieciowej a = 10,2993 R przez prazenie, w temp. 900°,
stechiometrycznych iloséci 81203 + 2Ru0, w ampule platynowej, zatopio-
nej pod préznig.

Przed rokiem 1971 prowadzono badania nad syntezg i strukture rute-
nienéw tréjwartosciowych metali ziem rzadkich [2].

Rozwinigcie sposobu Boucharda i Gillsona podano w patencie amery-
carskim z 1971 r. [3]. Zatrzezone sg w nim dwie metody produkcji rute-
nienu bizmutu. Pierwsze polega na spiekaniu w temperaturze 1000°C u

utertej i sprasowanej mieszaniny 28120 + Ru + Ru02. Spiekanie prowa-

dzi si¢ w zatopionej rurze kwarcowej pizez 24 h, Jako produkt otrzy-

nuje sig¢ czarny proszek BizRu207, ktérego forma krystslograficzna jest

pirochlorem. Jest on zanieczyszczony niewielkimi ilod$ciami Ru i 81203.
Metoda druga to spiekanie w 800°C przygotowanej jak uprzednio mie=~

szeniny 81203 z 2RuO, przez 24 h. Produktem jest réwniez proszek

o strukturze pirochliru o statej sieciowej a = 10,30 +0,01 R. ven
Loen [4] aokonal syntezy BizRu207 metodg analogiczng do stosowane]j
dls otrzymania rutenianu oZowiu PbZRuzos, Polega ona na spiekaniu
Bizo3 z RuO
24 H, Otrzymany rutenian bizmutu ma strukture pirochloru o staiej sie~
ciowej a = 10,252 +0,005 R.
Systematyczne badania syntezy wysokotemperaturowej rozpoczeli

Abraham,
turze nieco nizszej od 975°C otrzymali zwigzek nalezacy do grupy

o W temperaturze 650-750°C, przy dostgpie powietrza przez

Nowogrocki i Thomas [5]. W reakcji Bi0; + 2RuO, w tempera-

pr:zestrzennej Pn3 /prymitywna sie¢ przestrzenna/, ktéry w komérce ele-
mentarnej zawiera cztery ugrupowania BiSRuSO11 i ktérego stechiometria

zapisana zostata jako BizRu207+x.

\/ temperaturze 800°C i w atmosferze Ar z 81203 + 2Ru02 powstawac

ma faza pirochlorowea BizRu 0,. Ta ostatnia informacja nie zostala

2
po:wierdzona w pracach, ktdére ukazywaty sie w latach nastepnych. Faza
BisRu:sO11 w czasie ogrzewania na powietrzu w 975°C przechodzi

w BijRu,0,. Przeksztasicenie to jest nieodwracelne. Przejscie

BisRu3011——b-BiZRu207 dokonane w 1000°C w zatopionych ampuiach umoz-
livia otrzymanie monokrysztaidéw Bi,yRu,0, [6], ktére zostaiy zbadane
me:oda dyfraktografii rentgenowskiej monokrysztatu. Odlegtos$¢ Ru - Ru
w fazie BiyRu,0, wynosi 3,64 R, a w fazie BizRu30,, 2,60 R. v tej os-
tatniej zatem - istnieje mozliwoé¢ oddziailywanies metal - meteal,

Szczegblowe badania reakcji Bi,0; z RuO, prowadzil Prosyczew

ze wspéipracownikami [7]. Proszki Bizoz i RuO2 /bez specyfikacji po-
wisrzchni wizsciwej/ mielone byly w miynie agatowym w obecnosci alko-
holu etylowego. Po odparowaniu etanolu, z tak uzyskanej masy formowa-
no pastylki przez prasowanie pod cisnieniem 2 atm. Pastylki te byly
nast¢gpnie wygrzewane v tempereturze 70, 80, 900 i 1000°C przez 200 h,

Po 50 h pastylke chiodzono, mielonc .i formowano powtérnie. Metodyka



taka zapewniata dobry kontakt statych czestek reagujacych ze soba.
Prosyczew potwierdzil obserwacje Abrahama o tworzeniu sie fazy
BizRu20'7+x w temperaturach do okoto 950°C. W 965 +5°C material ten
przechodzit nieodwracalnie w faze pirochlorowa BiZRu207. Zostalo to
stwierdzone badaniami derywatograficznymi.

Reakcje ciat staiych Biy0; i RuO, na pewno zalezg od stanu po
wierzchni tych reagentéw. Dlatego jest rzecze istotng, jak zostaly
syntezowane surowce wysokotemperaturowe i jaka jest ich powierzchnia.
Pewne $wiatlo na ten problem rzuca publikacja Popowej [8].

Prowadzita ona badania reakcji Bi/NO3/3 + 5H,0 z RuO, - nH20.
Uwodniony tlenek rutenu syntezowany by} wg schematu:
+/NH 4/ ,CO5

RuO, + HCl—® Ru/OH/Cl; + nH,0

RuO2 . nH20 12/

Reakcja azotanu bizmutu z tak otrzymanym tlenkiem rutenu /bez po-
danej powierzchni wiaséciwej/ biegnie w kilku etapach:

4 h; do 500°

Bi/NO3/3 . 5H20 + RuO2 B nH20 » mieszanina 81203 - RuO2
/2/
produkt reakcji /2/ & ub 500-7001: faza BijRu;0,, z domieszkami
BiRU/IV/, RU/VI/G 5044 /3/
produkt reakcji /3/ 299:2;££L- pirochlor BizRuzo7 /4/

Reakcja Bi 05 z RuO, przy réznych stosunkach molowych zostata zba-
dana przez Warfotomiejewa [9]. Tlenek rutenu zostal otrzymany w sze-
regu reakcji, ktérych warunki nie zostaiy opisane szczegdiowo:

wytracanie

roztwér chlorokwasédw rutenu + OH™ T
hydrolityczne

—® uwodniony tlenek rutenu M——» RuO, #5/

termiczny
Tlenek rutenu z procesu /5/ ma powierzchnie wiasciwe 8,2-9,5 mz/g.
Do syntezy rutenianu uzywano tlenek bizmutu o powierzchni wkasciwej
0,3-0,5 m2/g. Z tak scharakteryzowanymi substratami przeprowadzajac
reakcje w stosunku molowym 81203 : 2Ru0, potwierdzono uprzednie ob-
serwacje. Natomiast reakcja:

0
681,0; + RU0, ———— 6~ Bi 0, + Ruo, 92720
I 800° S
606 Bi0; + RuO, > —> Bi, Ru0, /6/
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prowad;i do fazy Bi12R”020 zwanej sillenitem otrzymanej przez ogrze-
nie, & nastepnie ochiodzenie do 620°C. Faza ta jest trwale w tempera-
turach od pokojowej do 620°C. Nowe szczegbily wysokotemperaturowej syn=-
tezy rutenianu bizmutu z tlenkéw podal Komarow ze wspélpracownikami[lq

Starali sie oni przeprowadzic¢ synteze wychodzac z RuO2 o mozliwie
matych ziarnach. Dlatego zostala opracowana metoda syntezy dwutlenku
rutenu przez rozklad termiczny Ru/OH/Cls. Zwigzek ten juz w 400°C roz-
ktada sie do RuO,. Jednak dwutlenek otrzymany w tej temperaturze za=-
wiera jeszcze duzo chloru i jest zwiazkiem niestechiometrycznym.

Z tego powodu przeprowadzono rozktad Ru/OH/Cl3 w wyzszych temperatu-
rach:

: +40°
Ru/OH/C1, 4 H; 82510 .  PRODUKT I 77/
POWIETRZE
/zawierajacy 44-47% Ru/.
Produkt I byl mielony w miynie agatowym i poddawany dalszej
termolizie:

3 0
PRODUKT T =-Ni 825 210  _  \y50KODYSPERSYINY RuO,, /8/

POWIETRZE

Zbadano rozmiary zisren dwutlerku rutenu otrzymanego w reakcjach
/7/ i /8/. Z o$miu uzyskanych frakcji przytoczymy tutaj trzy:

Tab. 1., Udzialy procentowe frakcji w produkcie reakcji /8/

Rozmiar ziarna % wagowy w produkcie
Jm
0,00 - 0,28 53,3
0,84 - 1,40 13,32
> 336 0,48

Przewazajacym skiadnikiem jest frakcja najdrobniejsza. Reakcje tak
uzyskanego RuO2 z 81203 prowadzono na powietrzu:

, o Bi,Ru,0, PIROCHLOR ~ 50%
81,05 + R0, —24 h; 780 {BizRuzo'i s /9/
= Jlaig s & 0
4 o]
Bi,0, + RuO, 24 h; 950 . prROCHLOR  100% /10/

Okazeio sige, ze 24-godzinne ogrzewanie wystarcza do zakorhiczenia
reakcji.
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Tab. 2., Udzialy procentowe frakcji w produkcie reakcji /10/

Frak o rozmiarach
a c{;m ac % wagowy w produkcie
0,00 - 0,28 25,4
1‘40 S 2‘80 20,98
>8,4 1,08

Komarow przeprowadzil réwniez préby nowej metody syntezy rutenianu
bizmutu wychodzac z abietynianu bizmutu /C19H29C00/3 Bi ClgHZQCOOH
zawierajacego 16 - 17% Bi oraz z terpenosulfidu rutenu /Conaesz/ZR“
19,5-20,5% Ru, nazywajac je nieprawidlowo poiaczeniami metaloorga-
nicznymi,

Przeprowadzono badania derywstograficzne termicznego rozkiadu obu
wspomnianych substratéw. Interpretacja derywatograméw pozwala stwier-
dzic, ze reakcje biegng wediug schematu:

t. pok. = 620°

abietynian Bi - 8120 /1%/

3
)
terpenosulfid Ru == ok. = 410 RuO, 712/

Ogrzewanie mieszaniny abietynianu Bi i terpenosulfidu Ru doprowa-
dza do powstania tlenkéw w formach prawdopodobnie bardziej reaktyw-
nych niz tlenki otrzymane np. przez utlenianie metali. Rzeczywiscie,
wychodzac ze wspomnianych soli otrzymuje sie ruteniany bizmutu:

¢ o
abietynian Bi + 2x terpenosulfid Ru 14.0..789 G

Bi

2RU

07 + BisRU?’Oli_x + RU02 /13/

2
udziaty sktadnikéw w produkcie nie s@a znane,

14 h; 950°

Y

abietynian Bi + 2x terpenosulfid Ru

Bi

2Ru

297 /14/

Wykonano analize rozmiaréw ziaren produktu reakcji /13/. Sposréd
uzyskanych oémiu frakcji podajemy trzy:

Tab. 3. Rozmiary ziaren produktu reakcji /13/

Rozmiar ziarna

% wagowy w produkcie

ym
0,00 - 0,28 32,38
1.40 = 2,20 23,27
>6 0,48
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Trudno$c¢ syntez prowadzonych wg reakcji /13/ i /14/ polega na ko-
niecznosci dokladnego zachowania stosunkéw stechiometrycznych substra=-
téw. Powoduje to wymdég uzyskania precyzyjnych analiz abietynianu Bi
i terpenosulfidu Ru.

Uprzednio opisang faze Bi3Ru3011, rutenian bizmutu BizRu207, tlenek
rutenu RuO, i tlen mozna traktowac jako skiadniki ukladu skomplikowa-
nych réwnowag. Fakt ten wykorzystal Opperman [11] w patentach, w kté-
rych synteza materialu elektronicznego polega na ogrzewaniu:

BiSRuZ,O11 z BizRu207; Bi3Ru3011 z RuO2

w stosunkach molowych Bi do Ru 1:1 do 1:2, w obecnosci powietrza

i w temperaturach 800-850°C przez 2 h. Uzyskane produkty nie byly cha-
rakteryzowane przez pomiary rentgenowskie.

3. 3REDNIOTEMPERATUROWE METODY SYNTEZY RUTENIANU BIZMUTU

Wszystkie wysokotemperaturowe metody syntezy rutenianu bizmutu
BizRuzo7 opierajg sie na reakcji odpowiednich substratéw w fazie sta=-
tej w temperaturze zblizonej do 1000°C. Obserwowana jest nieodwracal-
na przemiana innych struktur powstajacych w czasie ogrzewania =-
zwlaszcza BisRu3O11 W czysty pirochlor BijsRu,0,.

Interesujace metode syntezy zaproponowal Feretti [12], w ktérej
obrébka termiczna nie przekracza 600°C, a czas kontaktowania substra-
téw w fazie cieklej wynosi ok. 30 min.

Metoda ta pozwala otrzymaC czysty krystalograficznie pirochlor
BizRu207, a takze mieszane ruteniany typu Biz-xMxRu207-z' gdzie M sta-
nowig metale Cd, Cu, Pb, In;.Cd, Ag, a x = 0,0 + 0,5, z = 0 +1,
Otrzymane materiaty charakteryzuja sie powierzchniami wiasciwymi
20-38 n2/g.

Metoda polega na utworzeniu mieszaniny dobrze zdyspergowanego RuO
z 81202003 w reakcji zawiesiny RuO, w wodnym roztworze soli bizmutu
2 Na2003 do pH 9,0 + 9,6. Uzyskany osad zostaje odsaczony, przemyty
i ogrzewany w temp. 600°C w atmosferze utleniajgcej. W kolejnym eta-
pie nie przereagowane tlenki bizmutu i rutenu zostaj@ wymyte rozcien-
czonym 18% HNO;. Przemyty i wysuszony rutenian bizmutu zawiera wylacz-
nie BizRu207 o strukturze pirochloru.

Powyzsza metoda syntezy jest uniwersalna dla otrzymywania miesza-
nych rutenianéw, a domieszki innych metali Cu, Cd, In itd. wprowadza~
ne s@ W pierwszym etapie syntezy w postaci rozpuszczalnych soli.

2

4. NISKOTEMPERATUROWE METODY SYNTEZY RUTENIANU BIZMUTU

Na metody te skiada sie kilka proceséw rézniacych sie swoim che-
mizmem i aspektami fizykochemicznymi: .
1. Wytracanie produktéw reakcji wodnych roztworéw wodorotlenkéw

Z roztwordéw Ru/N03/3 i Bi/N03/3 °5H20.
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2. Reakcja wodnych roztworéw wodorotlenkéw z zawiesing RuO, w roztwo-
rze Bi/N03/3.
3. Diugotrwale utlenianie tlenem lub innymi utleniaczami produktéw |
proceséw 1 i .2,
Wychodzgc z azotanu rutenu III z uzyciem KNO3 jako utleniacza oraz
z azotanu bizmutu uzyskuje sie faze BizRuz-xBix07-y W szeregu naste-
pujecych po sobie heterogenicznych reakcji [13] /liczby przed symbo-
lami substratéw podane sg w milimolach/:

SN KOH OSAD I

S Bi/N03/3 -, H20 + 5 Ru/NO3/3 + 717,3 KNO3 —

. M ¥
ON _KOH: 16h; 75 _ osap II

0
6N KOH; 16h; 75 » OSAD III

3N KOH; 65h; 85°

—» PRODUKT /15/

Produktem jest bogaty w bizmut pirochlor, o wzorze podanym wyzej,
zawierajacy zanieczyszczenia. Wydajnosc tej reakcji nie jest znana.
W miare postepu reakcji stosuje sie érodowisko coraz mniej alkaliczne.
Uzyskany produkt ma powierzchnie wiasciwa rzedu 180 mz/g.

Modyfikacja powyZszego procesu jest reakcja z uzyciem gazowego
tlenu barbotowanego przez $rodowisko reakcji:

7,42 Bi/NO3/3 . 5H20 Ry L RU/N03/3 + 215 KN03 12N KOH
"0,; 20h; 90° MYCIE H,0; SUSZENIE 100°
OSAD 1 — 0SAD II -

» PRODUKT /16/

Produktem reakcji /16/ jest BizRu1'44BiO'56 0 nie zawierajacy
2adnej innej fazy, o powierzchni 136 m2/g.

Kilkustopniowy, dtugotrwaty proces heterogeniczny w roztworze alka-
licznym, w ktérym utleniaczem sg jony szotasnowe prowadzi do otrzyma-

nie bezpoéredniego prekursora pirochloru bizmutowego [14]:

™y

+ 80 HNOD, LEKOW o

5 Bi/NO;/5 - 5H,0 + 5 Ru/NO;/, "

natychmiast; 75° _ osap 1 BN KOH: 16h; 75° o 0sAD 11

6N KOH; 16h; 75°

- - o
> O0sAp ryy SN KOH; 65h; 85 . 0sAD 1v /17/

POWIETRZE ; 16h; 400°
OSAD 1V > BiRu, B0, /18/

Ten sam patent Horowitza, Longo i Lewandowskiego opisuje podobng do
/17/ = /18/ synteze Bi2 Rul'44 810,56 07_y.

Kolejny patent Horowitza [15] wskazuje, ze dla otrzymanie rutenia-
nu bizmutu w reakcji Bi/NO3/3 z Ru/N03/3 w temp. 75°C w $rodowisku
KOH konieczne jest uzycie Nog jako utleniacza juz na etapie nisko-
temperaturowej reakcji azotanéw bizmutu i rutenu [16]:

10



9N KOH

2,4 Bi/NOy/5 * 5H,0 + 1,43 Ru/NO5/, + HNOg
" 0, b : [}
natychmiast; 75C . ogap 1 BN KOH; 16h; 75C _ osap 1I
. . o
3N KOH; 65h: 85°C . osap III 719/
gh; a00f
0SAD III > BijRu, Bi 0, /20/

Podobny sposéb otrzymywania wzbogaconego w bizmut pirochlorowego
rutenianu opisany jest w nastepnym patencie Horowitza i wspéipracow-
nikéw [17]:

3 3N KOH; natychmiast; _

60 Bi/NO5/5 * 5H,0 + 49,5 Ru/NO,/, + HNO o
o : i 0
75%C osaD 1 3N KOH do pH 33,5; 7 dni; 75°C .  osap II
dwukrotne przemywanie H,0
» O0SAD III /21/
OSAD III ATOMIZACIA W TEMP, CIEKLEGO o Bi.Ru Bi O /22/
AZOTU it il A

Produkt otrzymywany w wyniku atomizacji i suszenia przez wymroze-
nie w temperaturze ciekiego azotu charakteryzuje sie znaczaco wieksza
aktywnoscig elektrokatalityczna niz produkty suszone w sposéb konwen=-
cjonalny. Réwniez powierzchnia wiasciwa prepesratu otrzymanego w ten
sposéb jest o ok, 20% wieksza od powierzchni materiaiédw otrzymywanych
przez zwykle wysuszenie. ;

Syntezy rutenianéw Bi /i Pb/ metodg wspéistracenia opisata Szew~
cows i wsp. [18]. Uzywali oni 0,02 i 0,05M roztworéw wodnych Ru/OH/C1,
w pH od 1,0 do 2,5 orez 0,02 i 0,5M roztworéw Pb/N03/2 i Bi/N03/3 .

. 5H20. Czynnikiem strecajecym byly roztwory 0,02 i 1,0 M /NH4/2003.
Brek danych odnos$nie innych parametréw reakcji.

Prowadzita ona do otrzymania jednofazowych, niestechiometrycznych
ruteniandéw o strukturze pirochloru typu MezRui,z-i,B 02. Jak sugeruja
autorzy, zastosowanie tej metody do otrzymenia rutenianéw stechio-
metrycznych jest niecelowe z powodu znacznego, wynoszacego od 9 do 40%
niedostracenia obecnego w roztworze rutenu.

5. METODY SYNTEZY RUTENIANU OLOWIU

Pierwsza publikacja, w ktérej wspomniano o otrzymaniu rutenianu
otowiowego pochodzi z roku 1959 [19]. Przez prezerie mieszaniny PbO
z Ru w stosunku molowym 2:1 Randell i Ward otrzymali potaczenie, kté-
renu przypisali skiad Pb2Ru207. Sugerowali oni, Ze utworzony zwigzek
moze mie¢ strukture pirochloru, jednak nie wyizolowali Zadnej indywi=~
duglnej fazy i nie okreslili jej skiadu.
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W 10 lat pdézniej Longo i wsp. [20] otrzymali fazy Pb28120x na dro-
dze podobnej reakcji:

o
PhO + R powietrze; 48h; 850°C = Pb2Ru20 /23/
\ rozdrabnianie i~
500°C
Pb/N03/3 + Ru R T R PRODUKT ROZKtADU Pb /NO:,,/2 + Ru
- . °
powietrze; 2#h; 850°C > Pb2Ru20 J24)
rozdrabnianie "

j§ynteza rutenianu olowiu z tlenku otrzymanego przez rozkied azota-
nu otowiu - reakcja /24/ - przebiega szybciej i prowadzi do kryste=-
licznego produktu. Zawartos¢ tlenu w otrzymanych zwigzkach zostala
zbadana przy zastosowaniu metody redukcji weglem orez 15% mieszanina

“Hy, w Ar, Postugujac sie pierwsze metoda uzyskano wzér Pb2Ru206+0‘1,
a druge wzér szRuzo6 36+0,84° Stata sieciowa otrzymanych mateTrialéw
wynosita 10,253 R,

Wychodzec z tlenkéw PbO, PbO, i RuO, Sleight [21] otrzymat prepe-
raty rutenianu otowiu o réznym skiadzie stechiometrycznym. Synteza
polegata na ogrzewaniu zmielonych reagentéw w zatopionej ampule w tem-
peraturze 700°C przez 8 godzin pod cisnieniem 3000 atm. Wykonano serie
reakcji zmieniajac stosunek PbO : Pb02. Dalszym badaniom poddawano
tylko te produkty, ktére skiadaty sie z fazy pirochlorowej. Produkt
o stechiometrii szRu2 6,5 mial stalg sieciowga a = 10,271 R, a produkt
o stechiometrii Pb oRu,0 6 10,249 R.

Patent amerykanski Toru i Osamu [22] podaje synteze materiaku
elektroprzewodzacego przez spiekanie mieszaniny Pb304 i RuO,. Wyjs-
ciowa mieszaning tlenkéw w stosunku molowym od 3:1 do 1:3 byta ucie-
rana z woda w miynku z PCW z kulami agatowymi. Po odparowaniu wody
mieszaning przenoszono do tygla aluminiowego i poddewano ogrzewaniu
podnoszac temperature z szybkoscia 3°/min. do 650°C. w tej temperatu-
rze mieszanina by}a utrzymywana przez godzing. Blizszej charakterys-
tyki produktu nie podano.

Pirochlorowy rutenian olowiu byl otrzymywany réwniez metodami
niskotemperaturowymi.

Reakcja azotanu Pb /II/ z azotanem Ru/III/ w obecnosci tlenu [23]:

4 0o
3M NeOH; 50°C — OSAD I

148 Pb/NO + 4,9 Ru/NO

/2 33

0,
it PRODUKT /25/

nie prowasdzi do potaczenia pirychlorowego.
Wychodzgc z azotanéw Pb/II/ i Ru/III/ produkt pirochlorowy mozna
otrzymac prowadzgc utlenianie anodowe:
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o
9,9 Pb/NO 3M NaOH; 50

3/ + 4,9 Ru/NO5/ 4 » O0SAD I

21h; PRAD ANODOWY 1,23 V

- produkt /26/

W reakcji /26/ powstaje pirochlor Pb, Ruy o Pbx 0,_, W mieszaninie
fizycznej z PbO » O powierzchni 75 m2/g. W analogicznej do /26/ reak-
cji przy potencJale utlen1anla 1,18 V otrzymuje sie Pb Ru1 26 Pb0 64

’
0, © powierzchni 99 m /g przy potencJale 312 vV produkt
Pb2 Rul’72 Pb0,28 7oy © powierzchni 80 m /g. Granicznym potencjatem

Y
utleniania anodowego jest 1,04 V, ponizej ktérego nie powstajg zwigz=-

ki pirochlorowe.
Przy tym najnizszym potencjale powstaje faza o przyblizonej stechio~

metrii Pb2 Ru1,89 Pb0,11 07_y. Jezeli substratem jest zwigzek olowiu

czterowartosciowego, to dochodzi do powstania pirochloru bez koniecz-

no$ci utleniania anodowego [24]:

3M NaOH; 0,; 16h; 50°

9,9 Pb/OAc/, + 4,9 Ru/NO;/,

_ PRODUKT  /27/

W reakcji /27/ powstaje mieszanina krystalicznego Pb Ru1 27 bo 23
07-y o powierzchni 53 m /g z Pb02. Reakcja prowadzona w zbli:onych
warunkach z uzyciem 3M KOH daje Pb Ruy g0 07_y o powierzchni 60 m /g,
natomiast uzycie PbO2 prowadzi do Pb2 Ru1,55 Pb0'45 7-y* Zastosowa-
nie poigczenia RuO/OH/ jako Zrédia rutenu wraz z uzyciem tlenu prowa-
dzi do krystalicznego rutenianu:

0,: a2h; 78°
90 Pb/II/ + 12 RuO/OH/ » krystaliczny

rutenian otowiu + Pb304 /28/

Wydaje sig, ze tlen powietrza jest efektywnym utleniaczem bezpos=-
taciowych materiatéw otrzymanych w reakcji /29/:

9,9 Pb/NO

. . o
o/p * 4,9 Ru/NO,/, Q3 KOHi 200: 75 o osap 1 /29/

Osad I ogrzewany w 400° na powietrzu przeksztaice sie w produkt krys-
taliczny [25]:

. i d (o]
osap 1 POWIETRZE; 2h; 400

—>  PbyRuy Pby o0, /30/

Werto poréwna¢ dwustopniowg reakcje utleniania tlenem:

9,9 Pb/N03/3 + 4,9 Ru/NO4/ M KOH; 75° . Geap 1
20h; 75° i i
om0 1 2N PRy ,317P0,69%7-y ol

z reakcje /25/, w ktérej nie otrzymuje sie pirochloru.
Wydaje sig, ze w pierwszym stadium reakcji /31/ powstaje zwiazek,
ktéry moze zostac utleniony tlenem, a w reakcji /25/ to sie nie zdarza.
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Fazy powstajace w reakcji azotanu Pb/II/ i Ru/III/ w medium alkalicz-
nym moge by¢é zatem bardzo rézne. Jest to obserwacja godna dokiadnego
zbadania na terenie badari podstawowych.

Produkt niskotemperaturowej reakcji w zawiesinie prowadzonej w nie-
co innych warunkach niz reakcja /31/:

0,3M KOH; 96h; 75°

5,9 Pb/NO + 4,9 Ru/NO » OSAD I /32/

3/2 3/3

mozna utleni¢ do substancji o strukturze pirochloru w wysokotempera-

turowej reakcji heterogenicznej:

POWIETRZE; 2h; 400° _
0SAD I - PbyRuy oPby 405 /33/

Istniejg patenty grupy badawczej Horowitza, opisujace uzyskanie
produktu zaswierajgscego Ru IV wychodzac z Ru III bez jasnego uwypukle=-
nia, co jest utleniaczem. I tak diugotrwala reakcja azotanéw Pb II
i Ru III prowadzi do pirochloru [15]:

12M KOH; 260h; 75°

4,9 Pb/NO,/, + 2,8 Ru/NO/- >
—_——
szRu207_y /34/
- . °
3,2 Pb/NOy/, + 2,8 Ru/NOy/5 SM KOH; 64h; 75 .

—_—— Pb2Ru207_y /35/

Produkty reakcji /34/ i /35/ maja powierzchnige wladciwg 142
2. 7% mz/g. Mozna domniemywac, Ze utleniaczem w tych reakcjach jest
powietrze. Podobnie jak w patencie [25)] mozna otrzymaé pirochlor wzbo-
gacony w oXéw w procesie dwustopniowym [16]: poczetkowy produkt nisko-
temperaturowej reakcji heterogenicznej w wodnych alkaliach poddawany
jest prazeniu na powietrzu:

8 0
4,9 Pb/NO,/, + 2,8 Ru/NO,/, 2NIKOH: 110h: 75 o 0sap 1 /36/
2h; 400°
LT O A
0SAD I PbyRu,_ Pb0,
12N KOH; 02; 150h
32,7 Pb/NO5/, + 14,2 Ru/NOy/, > O0SAD I
2h; 400°
L R L AR
0SAD I PBoRu, Pl 43Oy, /37/

Utlenianie zachodzi preswdopodobnie w reakcji wysokotempersturowej.
Popowa i wspdipr. [26] zaproponowsli synteze rutenianu olowiu
poprzez wytracenie produktu z wodnych roztworéw rutenianu potasu
i azotanu olowiowego wg reakcji:
H20; temp. pokoj.

K2Ru04 + Pb/N03/2 — PbRuO4 . H20 + 2 KNO3 /38/
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Krystaliczny rutenian otowiu PbRuO4 * H0 0 barwie czarnej tworzy
sie¢ tetragonalng o parametrach siatki a = 7,011 - 10-10 pm i s =

= 6,074 - 10-1 Mum i jest termicznie stabilny do temperatury 300°C.
Powyzej tej temperatury przebiega reakcjs wg schematu:

300°
. B e
PbRuO1 H20 PbRuO3 + H20 . 1/2 02 /39/

przy czym brak jest danych o strukturze krystalicznej produktu.
Istotng modyfikacje syntezy rutenianu ozowiu opisali N.M. Sinicyn

i W.N. Kokunowa w patencie radzieckim z 1983 r. [27]. Materiatem wyjé-

ciowym zawierajacym Ru jest hydroksonitrozotetranitro rutenian sodu

Na2 RuNO/N02/4OH.- 2H20. Pierwszy etap jest reakcja roztworowga:

Na,RUNO/NO,/,OH + Pb/NO;/, ——= PbRUNO/NO,/,OH /40/

Zmielona sél otowiowa poddawans jest pirolizie w 600°C

: 0
OH 6h; 600

—— g
PbRuNO/N02/4 szRu207 /41/

Wspomniany patent jest jednym z nielicznych, ktére podaje wydajnosc
procesu, Catkowita wydajnos$¢ reakcji syntezy wynosi 99%.

Rehak i wspéipr. [28] zsyntezowsli rutenian oowiu Pb2Ru207_x
w reakcji sproszkowanego RuO, i PbO w fazie statej /tabletka/ w temp.
800-900°C przez 48 godz. w atmosferze utleniaj@cej. Stwierdzono, ze
rozktad szRu207_x nastepuje przed osiggnigeciem temperatury topnienia
zwigzku, a wiasnosci otrzymanego produktu zalezg znacznie od warunkéw
prowadzenia reakcji spiekania, w tym od cisnienia czgstkowego tlenu.
Analiza rentgenograficzna wykazala powstanie produktu typu pirochloru
o 2 = 10,2487 R, co jest zgodne z wynikami Shana i Hahna [29] -
od 10,248 R dla Pb,Ru,0, do 10,271 R dla PbyRU,0g -

Szorikow i inni [30] przeprowadzili reakcje dwutlenku rutenu z do-
datkiem krzemu, stwierdzejac w produkcie reakcji obecnosc¢ rutenianu
szRuzoe, a takze krzemianéw otowiu. Ponizej temperatury 750°C obser-
wowano tworzenie sie form szklistych, a powyzej 1000°C nastepowak
rozktad Pb2Ru206 do RuO, .

Podsumowaniem serii patentédw grupy Horowitza jest obszerna publi-
kacja [31]). Przedstawiony w niej zostal ogélny sposéb otrzymywania
mieszanych tlenkéw metali o strukturze pirochlorowej typu
A8y A o} » gdzie A = Pb lub Bi; B = Ru lub Ir. Autorzy podajg li-

X X 7=y
niowg zaleznos¢ pomiedzy wartosciami x, a parametrem sieci krystalicz-
nej rutenianu Pb,Ru Pb, O i Bi,Ru Bi O

cikig " G 27 72=x" "X 7=y"
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Rys. 1. Zaleznos$ci stalej sieciowej od stopnia wymiany rutenu na
bizmut lub otéw w rutenianach
6. SYNTEZY RUTENIANOW BIZMUTU I OLOWIU O STRUKTURZE PIROCHLORU
DOMIESZKOWANYCH INNYMI METALAMI

Wprowadzenie domieszek innych metali przejéciowych w krystalogra-
ficzna strukture pirochloru, polegajace na cze$ciowym zastgpieniu biz-
mutu /otowiu/ i rutenu innymi metalami, powodowa¢ moze istotne zmieny
w przewodnictwie elektrycznym, temperaturowym wspdiczynniku rezysten=-
cji itp., stwarzajec nowe jakosciowo materialy. Interesujace wydaja
sie zwiaszcza ruteniany bizmutu i otowiu o strukturze pirochloru z do-
mieszka lantanowcéw oraz metali przejsciowych o duzym promieniu ato-
mowym, Pierwsze informacje o syntezie pirochloréw domieszkowanych
innymi metalami podaje patent Boucharda [3], dotyczacy miedzy innymi
syntezy materiaiéw o ogdlnym wzorze /MxBiz-x/ /M;Ruz_y/ o —
gdzie: M = Y, Tl, In, Cd, Pb, metale ziem rzadkich

Mi="Pbj"“Tt, Cry/ Rh; Sb

X=0+¢ 1
y =0+ 0,5
e e o RS !

Materiaty te otrzymane zostaty w reakcji spiekania odpowiednich
tlenkéw i zmieszaniu, po mozliwie najlepszym sproszkowaniu, w tempe-
raturze od 750°C do 1200° przez 12 do 48 godzin.

Analiza rentgenograficzna wykazywala obecno$¢ tylko jednej fazy
o strukturze pirochloru,

Wediug metody podanej w [3] zsyntezowano nastgepujace substancje:

BiCdRu206'5 BizR“1,7Tio,3°7
Bil,SInO,SRu207 BizRuIrO7
BiNdRu207 BiGdRu207
B.’n.PbRu206’5 BizRu1,88b0,207
BiInRu207 BiYRuIrO7
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BiZRul,BRh0,207 BiInRuIr‘O7

BizRuRhO7 BiNdRhIr07.

W kolejnej publikacji Bouchard i Gillson [1] zaproponowali synteze
rutenianéw o strukturze pirochloru w reakcji ogrzewania tlenkéw meta-
li w zatopionych, ewakuowanych ampuiach platynowych w temperaturze
900-1200°C.

BinRUZOG,S Nd1‘3BiO'8Ru207
Bii,SIno,SRu207 Nd1'6810'4Ru207
Nd0,7811,6Ru207 BiZRu1'7Tao'3O7
NdO,lBBil,ZRu207 BiGdRu207
NdBiRu207.

Inny patent Boucharda [32) opisuje synteze Pbl,SBiO,SRUZOG,ZS'

Pbl,SEUO.SRUZOG,ZS' Pbi,SCdO,SRUZOG' Cd0,1811,9Ru206 metodg spiekania
tlenkéw w 800°C w zatopionych.amputach kwarcowych. Toru i Osamu [22]
otrzymali catq game¢ materiaiéw elektroprzewodzacych na rezystory wy-
sokoomowe, wychodzac z mieszaniny tlenkéw otowiu /II/, rutenu /IV/

i tlenku trzeciego metalu M: Tazos, Tioz, Sn02, w stosunku molowym
PbO /3/: Ru02/0,7+0,9/ MxOy/0,1+0,$/.

Hatomiast materialy na rezystory niskoomowe otrzymano spiekajac
PbO oraz RuO, z: Te02, w03,,u205, Tioz. Mn02, Sb203, Sn02, ZnO,»Nd203.
In203.

W kolejnej swej pracy Bouchard i Rogers [33] dokonali syntezy sze=-
regu mieszanych pirochloréw ze zmieniong stalg sieciowg. Ponizej po-
dano przykitady syntezy tych polaczen:

2

2 o
1,0'7AgN03 + 1,606 Bi05 + 4,2 RuO, 16h; 950 °C &
powietrze
S Bi Ru,,0 .
g0.5 e O i 6,5 /42/
, o
0,57 CU20 50,72 81203 + 4,6 Ru02 16h; 950°C
powietrze
e Cuo'sBii'5Ru206'5 /43)

1100°¢

1,5!.AgNO3 + 1,16 Gd203 + 1,132 81203 + 6,04 RuO2

—e ASatln aghy JeRugle w e
Zaleznoél syntezy rutenianu okowiu domieszkowanegyo strontem od

ciénrienia badali Kafalas i Longo [34]. Rutenian olowiawostrontowy

Srl_bexRuO3 otrzymany w reakcji SrCoy z PbO i RuO, lub w reakcji
SFRJO3 z Pb met, posiadel strukture perowskitu. Ze sporzadzonego
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diagramu fazowego systemu Sri_bexRuO3 w 1400°C przy cisnieniu od 1
do 90 Kbar wynikasto, iz .faza pirochlorowa powstaje przy cis$nieniu
atmosferycznym od x = 0,3. Przy wzrodcie ciénienia do 70 Kbar wbudo-
wanie Pb do struktury perowskitu nastepuje do wartosci x = 0,6, nato-
miast powyzej 90 Kbar wystepuje tylko forma perowskitowa.

Feretti [12] zaproponowat réwniez synteze mieszanych pirochloréw
Bi, M, RuO, . o duzej powierzchni wiasciwej w reakcji 81202CO3 wytra-
conego z alkalicznych roztworéw rozpuszczalnych soli bizmutu w obec-
nosci suspensji RuO,. Dodatkowy metal wprowadzony zostat do wodnego
roztworu soli bizmutu przed straceniem 81202003. Nalezy tu wymienic:
cd, Cu, Pb, In, Gd, Ag. Wytracony osad uwodnionych tlenkéw, po etapie
suszenia zostat poddany wypaleniu do 550°C dajgc w efekcie mieszane
ruteniany o strukturze pirochloru.

Z ostatnich lat interesujgce sa@ prace Schulera, Becka, Ehmanna
i Kemmler-Sacka, dotyczace syntezy wielu mieszanych rutenianéw bizmutu
i otowiu. Nowe zwiagzki typu pirochloru [35] otrzymano w reakcji czes-
ciowej substytucji B:I.:”+ przez Mn, Co, Ni, Cu, Z2n, Cd, Mg, Ca, Sr.
Reakcje prowadzono w fazie stastej przy mozliwie najlepszym rozdrobnie-
niu substratéw, przy czym jako materiaiy wyjsciowe stosowano Biy 04,

Ru mets, Cu, Zn0, CdCOs, HgO, CaCOs, SrCOs. Czas reakcji i temperatu-
ra zostaty indywidualnie dobrane dla poszczegélnych ukiadéw i wynosi-
ty od 750°C do 1000°C w czasie od 1 doby do 7 déb. Podano wyniki ana-
lizy rentgenograficznej i zmiany stalej sieciowej w zaleznos$ci od sto-
sowanej domieszki. Stwierdzono, iz jedynie pirochlor Biz_xerRu207_y
posiadal stata sieciowa /10,33 R/ wyzszg od pirochloru niepodstawio-
nego strontem /10,30 3/ dla szerokiego zakresu x /x = 0,5+1/.

Wymienieni autorzy opracowali réwniez [36] metode syntezy ukladéw
typu Biz-x-ypbeyRu207-z‘ gdzie B = Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd,
otrzymujac nowe materiasty o krystalograficznej strukturze pirochloru.
Stwierdzono, ze proste wbudowanie wymienionych metali w pirochlorowa
strukture rutenianu oowiu Pb2Ru206‘5 w temp. do 850°C przy cisnieniu
atmosferycznym nie powiodio sie. Do tego celu uzyto rutenianu olowia=-
wobizmutawego Biz_bexRu207_z jako materistu wyjsciowego. W pracy
przedyskutowano zalezno$¢ zmiany stalej sieciowej od stopnia podsta-
wienia oraz wplyw zmiany struktury krystalograficznej na przewodnic-
two elektryczne otrzymanych pirochloréw.

W kolejnej pracy [37] dokonano syntezy pirochloréw Bi,_,Ln Ru,0.,
gdzie Ln = Sm-Lu, Y stwierdzajec mozliwos$¢ ciggtego podstawienia lan-
tanowcéw w uktadzie rutenianéw. Zaobserwowano zmiane charakteru prze-
wodnictwa elektrycznego, z przewodnictwa typu metalicznego dla czeé-
ciowo podstawionych rutenianéw, do przewodnictwa charakterystycznego
dla péiprzewodnikéw w rutenianach lantanowcéw Ln,Ru,0-. Wediug auto-
réw fakt ten $wiadczy o silnym udziale elektrondéw 6 s Bi3* w mecha-
nizmie przewodzenia. Omawiane mieszane ruteniany zsyntezowane zostaly
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w reakcji 812 3, i Ru met. w fazie statej, przy dostepie powietrza,
w temp. do 1150°C przez 2-6 déb z Inzo3 03 lub tlenkami lantanowcéw

Ln203

W kolejnej pracy [38] przedstawiono rezultaty badan nad synteza no-
wych ukitadéw typu pirochloru 812 xMxRu2 yIr 0, /gdzie M = Mg, Co,
Sr, Ca, Cu, y = 142/, Podobnie jak w poprzednich eksperymentach reak-
cje prowadzono w fazie stalej stosujac nastepujece substraty: 81203,
Ir; RM €, CaCOS, SrCOS, Cos MgCO . Dobrze zmielone i zmieszane subs-
traty zostaly poddane reakcji w f921e statej w temp. 8004950 o przy

dostgepie powietrza 147 razy 142 dni, a nastepnie 30445 min. w temp,.

1050°C. Podano zmiany struktury krystalograficznej i stalej sieciowej
w zaleznoéci od stopnia i rodzaju podstawienia oraz przewodnictws
elektrycznego dla réznych, otrzymanych uktadéw.

W Instytucie Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej zostsly
przeprowadzone badania [45] nad synteze mieszanych rutenianéw o wzo-

rze Pbeiz-xRu207-x/27 Pbeaz_XRu207_x/2. Reakcje prowadzono w fazie
statej w temperaturze 850-1000°C w czasie 15 godzin, poddajac jej

sproszkowane mieszaniny Ru02, PbO, 51203 5 % 03203 dziateniu atmosfery
powietrza.

7. RUTENIAN TALU

i WU tycheczas rutenian



Struktura krystalograficzna pirochloru o ogélnym wzorze A28206_7 po-
siada take elastyczng strukture, ktéra moze zachowaé¢ sie jak metal,
péiprzewodnik lub izolator, w zaleznosci od kontrolowanej substytucji
dostepnych pozycji w sieci krystalograficznej.

Szczegbtowych informacji o strukturze typu pirochloru dostarcza
praca Longo i wspéipracownikéw [20]. Regularna struktura mieszanych

tlenkéw A28207 typu pirochloru nalezy do grupy przestrzennej OZ - Fd3m

/rys. 2/.
TLEN ,48(F)

® Punkt wyjsciowy A
OA
—— 48(f)

Rys. 2, Struktura mieszanych tlenkéw A5B,50, typu pirochloru

Komérka jednostkowa zeswiera duze kationy A /Bi3* 1ub Pb>*/ w poloze-
niach 16 /c¢/, mniejsze kationy B /Ru4+/ w potozeniach 16 /d/; jony
tlenu w 48/f/ i 8/a/. Kationy tworzg uklad szescienny ptasko-centro-
wany, a aniony mieszczg sie w czterosciennych szczelinach ukZadu ka-
tionowego. Poniewaz istniejg dwa rodzaje kationéw A i B, moge istniec
dla anionéw trzy rodzaje czterosciennych szczelin /rys. 2/:

a/ polozenia 48 /f/ majgce blisko siebie dwa kationy A i dwa B,

b/ potozenia 8 /b/ majace blisko siebie cztery kationy B,

¢/ potozenia 8 /a/ majece blisko siebie cztery kationy A.

W strukturze pirochloru A5B50- potozenia 8 /b/ sa puste., Cztery
kationy B znajdujece si¢ blisko takiej luki, wykszujg tendencje po-
zostawania pod oskona elektrostatyczng w stosunku do siebie, wskutek
przemieszczenia kazdego anionu 48 /f/ od érodka swej czterosciennej
szczeliny w kierunku dwéch blisko siebie poXozonych kationéw B.
Przemieszczenie to zachodzi az do potozenia, gdy kationy B utworzg
osmiosciany Ru,0g . potaczone ze soba jedynie narozami. Powoduje to
utworzenie kats pomiedzy B-0%" i B, ktéry wzrasta ze 109°28° do oko-
to 132°C, Aniony 8 /a/ pozostaja w jednakowych odlegtosciach od czte-
rech blisko siebie potozonych atoméw A. Aniony 8 /a/ viraz z atomami
16 /c/ tworzg podukiad izostrukturalny z ukladem dwutlenku krzemu
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anti = 8102. W rutenianach metali jony rutenu sa w koordynacji
oktaedrycznej [40].

Duzy kation M w pirochlorze M2Ru207 jest oémiokrotnie koordynowany
jak w bipiramidzie heksagonalnej /rys. 3/.

Rys. 3. Koordynacja kationu M w bipiramidzie heksagonalnej szesc
atoméw tlenu typu O + jeden atom tlenu typu O

Strukture pirochloru poprawniej '‘napisac mozna jeko M2Ru2060 , poniewaz
szes¢ atoméw tlenu O posiada dwa M i dwa Ru jako najblizszych sgsia=
déw, podczas gdy O posiada cztery M jako najblizszych sasiadéw.

0dlegto$é Ru-O wynosi ok. 0,200 nm, a kat Ru-O-Ru ok. 130°C. Atomy
tlenu O° potozone sa w poblizu duzej luki w strukturze oktaedrycz-
nej [17]. Te atomy tlenu moga byé czesciowo lub calkowicie nieobecne
dajac pirochlory o wzorze A28207 -y’ gdzie y = O+1. Zwigzki te posia-
dajace strukture pirochloréw nie sa stechiometrycznymi pirochlorami,
lecz raczej rutenianami bogatymi w bizmut lub oléw.

Rutenian oZowiu Pb2Ru206 posiada takgs zdefektowang strukture [40]
z brakujgcym atomem tlenu O°, W jego przypadku defekt ten jest stabi-
lizowany wigzaniem Pb.,.........Pb.

¥V rutenianie otowiu o wzorze PbZRu206,S otéw lub ruten musi posia-
dac wyzszy stopien utlenienia niz odpowiednio +2 i +4., Horowitz
i wspdipr. [35] sadza, iz polowa atoméw rutenu jest formalnie na +5
stopniu utlenienia dajac wzér Pb2+Ru4*Ru5+06 5¢

Metody rentgenbgraficzne stosowane w badaéiach mieszanych rutenia=-
néw potwierdzily obecno$¢ struktury pirochloru w uktadach poddawanych
gtebokim modyfikacjom [31, 36). Podstawienie otowiu w miejsce rutenu
w Pb/Ru .5 powodowalo wyreznie powiekszenie statej siecio-
wej &, z 10 253 ﬁ le PbyRu,0, o do 10,583 R dla Pb 2/Ruy 0oPbg gg/0g 5
Beck i Kemmler - Sack [36] stwierdzili w bedaniach struktury
81 Pb xRu 07 2 refleksy, swiadczece o obecnosci ukitedu /F 43m/, co
oznacza_o, Ze preparaty o powyzszym skiladzie stanowic moge mieszang
krystaliczne budowe pomiedzy Big+Ru2 0, 1 Pb *Ru 5+ 6,5'

Ze zuiekszeniem zawartosci oXowiu, powleksza sie deficyt tlenu
w strukturze sumarycznej mieszanego rutenianu bizmutaswo-~olowiowego.

Przy omawianiu struktury krystalograficznej rutenianéw bizmutu na
uwsge zasiuguje mazliwosc pows'tanislpoi@czenia o wzorze sumarycznym
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BizRu:,’O11 krystalizujacego w ukiadzie regularnym /Pn3/: a = 0,9302 nm,
Z = 4 [40, 41, 10). W kazdej komérce elementarnej, zawierajacej dwa
oktaedry polaczone krawedziami, mats odlegto$¢ pomigdzy atomemi rute-
nu /2,60 R/ sugeruje oddziaiywanie metal-metal., W temperaturze powy-
zej 950°C rutenian bizmutu o tej strukturze pochodzi nieodwracalnie

w pirochlor o wzorze Bi,Ru,0-.

9. ORBITALOWY MECHANIZM PRZEWODNICTWA

Prébowano zrozumie¢ wiasnoéci elektryczne rutenianéw Pb i Bi posiu-
gujac sie jakosciowym modelem orbitali molekularnych [20, 43, 44].
Zakladalt on:

1/ istnienie stabilnych jonéw Pb/IV/ lub Bi/III/ w oktaedrze tlenowym,

2/ istotne mieszanie sie orbitali 4dRu z 6s Pb i Bi,

3/ polozenie pesma 6s bizmutu i olowiu blisko lub nawet w obszarze
naktadenia z gérnym zakresem pasm 2p tlenu; w konsekwencji:

4/ kowalencyjne oddzialywanie 6s-4d powinno przebiegac poprzez system
wigzah Pb-O-Ru i Bi=-O-Ru, Oddzialywanie to powinno poszerzac pas=-
mo 4d rutenu dajac obserwowane zachowanie metaliczne. Nie ma jed-
nak doswiadczalnego argumentu na najwazniejszy postulat tego mode-
lu - polozenie pasma 6s Bi i Pb,.Z fotoelektronowych widm UV He/I/
okoto pozycji 5 eV nie znajduje sie zsdne pasmo pochianiania, co
by wskazywalo na istnienie standéw 6s Bi lub Pb na tym poziomie
energii pomigdzy pasmami Ru 4d i 02p.

Widma powyzsze sa maskowane przez drugorzedng emisje elektronowa

ponizej 8 eV,

Pierwsze obliczenie iloéciowe struktury pasmowej rutenianu oowiu
i bizmutu zostaly opublikowane w 1988 roku przez W.Y. Hsu ze wspéi-
pracownikami [42]. Obliczenia wykonano metode samouzgadniajacej sig
pseudofunkcji. Struktura pasma szRu206‘5 wzdtuz kierunkéw [X/100
i [L/111 strefy Brillouina przedstawiona jest na rys. 4.

Pb,Ru,05 045
Elev)
8L
sl Pb 6p
(77~
2k
e A 22~
2[
%L "
25 : 05 Uas Rys. 4. Struktura pasm PbZRUZOB,S
o w punktach X i L wzdiuz kierun-
8 kéw X /100/ i L /111/ strefy
o Brillouina
-10 %Pb 6s Dla czytelnoéci rysunku odlegosc X
X r

powiekszono dwukrotnie
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W krysztale poziomy orbitali atomowych atoméw przechodzga w pasma.
Poniewaz pasma te maja swoje zrédio w orbitalach atomowych na rysun-
ku 4 zatrzymuje oznakowanie atoméw /Eg - poziom Fermiego/. Charakte=~
rystyka pieciu pasm rutenianu otowiu jest nastgpujaca: zdegenerowane
poziomy 4d Ru rozszczepiaja sie na

1. Hiezajete pasmo eg pomiedzy 2 a 5 eV,

2, na czesciowo zajete pasmo t2g pomigedzy -1 a2 +1 eV, Pasmo to ma ko=
walencyjng domieszke od standw p,60.

3. pasmo :2s tlenu lezy pomiedzy -20 a -15 eV i nie jest przedstawio-
ne na rysunku, natomiast pasmo 2p lezy pomiedzy -7,5 a -2 eV.

4, pasmo 6s otowiu znajduje sie pomigdzy -10 a -8,5 eV, a pasmo 6p Pb
pomiedzy 5 a 9 eV,

Struktura pasm rutenianu bizmutu jest podobna - tylko pasma 6s
i 6p Bi znajduja sie ponizej o 3 do 4 eV, W szczegblnosci pasmo 6p
bizmutu silniej hybrydyzuje z pasmem eg rutenu.

Hsu wykonat réwniez obliczenia caikowitej i czgéciowej gestosci
stendw elektronowych /density of states DOS/ obu rutenianéw. DOS ru-
tenianu bizmutu dla energii odpowiadajecej poziomowi Fermiego jest
dwe razy wieksza niz dla olowiu pomimo faktu, ze poziom orbitalu 6s
bizmutu jest o 4 eV ponizej pasma 6s olowiu.

Podkresla to waznosc pasma 6p, ktére jest o 3 eV blizej od Ex
w BizRu207 niz w szRuzoS,S'

Interesujgce jest tu pordwnanie z rutenianem itru Y2Ru207. Pasma 5s
i 5p itru znajdujg sie pomiedzy 5 a 10 eV i przez to gesto$c stanbw
elektronowych na poziomie energii Fermiego jest bardzo maia.

Rutenian itru ma weskie pasmo tZg i jest izolatorem.

Obliczenia Hsu zostely potwierdzone pomiarami ultrafioletowych
wicm fotoelektronowych. Zostaio stwierdzone z duzym stopniem pewnos$-
¢l , =8t
1/ pasma 6s Pb i Bi lezg bardzo gigboko w skali energii i jest rzeczag

mato prawdopodobng, by oddziaiywasly z pasmami 4d rutenu. \Yynik ten

jest przeciwny do uprzednich opinii,

2/ niezajete pasma 6p znajduja sie znacznie blizej EF' Stany te mie=
szajg sie¢ ze stanemi 4d i w ten sposéb partycypuje w przewodnict-
wie metalicznym, Mieszanie 6p Pb z 4d Ru przebiega poprzez szkie-
let tlenowy.

10. NIEKTORE ¥AASNOSCI FIZYCZNE I CHEMICZNE RUTENIANGW METALI

Wielkoéci statych sieciowych rutenianéw metali wytworzonych do
roku 1983 podaje monogrsfia Seddona [40]
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Tab. 4. State sieciowe pirochloréw rutenu IV publikowane w literaturze
doék, 1983 'r,

Stata Stata

‘Zwiazek sieciowa Zwiazek sieciowa
R R
3 i p 2

Y2Ru207 10,14 T12Ru207 10,20

Y2Ru207 10,144 BiZRu207 10,30
Pr2Ru207 10,36 BiZRu207 10,295
NdZRu207 20,33 BizRu207 10,2993
szRuzo7 10,28 /Nd0'4811’6/Ru207 10,3093
Equuzo7 10,25 /Nd0,88i1,2/Ru207 10,3355
Equu207 10,2503 /NdBi/Ru207 10,3208
Gd2Ru207 10,23 /Ndi,ZBiO,B/Ru207 10,3283
Tb,Ru,0, 10,20 /Ndy Big ,/Ruy0, 10,3367
Dy Ru,0, 10,18 Nd,Ru,0, 10,3419
H02Ru207 10,15 /GdBi/ Ru207 10,2684
Er Ruy0, 10,12 /Ing gBiy 5/Ruy0, 10,2461
Tm,Ru,0, 10,10 Biz/TiO'ZRu1‘7/O7 10,3078

Yb2Ru207 10,09 szRu206 10,25
LuyRu,0, 10,10 Pb,Ru,0¢ 10,253
Lquuzo7 10,079 /Bin/Ru206,5 10,2698

W literaturze ostatnich lat jest wiele danych dotyczacych staiych
sieciowych, gestoéci i obszaréw istnienia indywidualnych faz rutenie-
nowych w zaleznod$ci od stopnis wbudowania niektérych kationéw do
sieci [35, 36].
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Tab., 5. -State sieciowe, gestosci i obszary istnienia indywidualnych
faz Xg 1 Yo W zalezno$ci od stopnia wbudowania niektérych kationéw

do sieci
Zwiazek Stata Gestosc Gestosc
sieciowa obliczona dla oznaczona
R catkowitego doéwiadczalnie
tlenu siecio- g/cm3
wego
Biy y-yPByBL,
Ru207
g/em”
1 2 . 4
Biz-x Pbx Ru2 07_2
X = -0 10,292 8,919
X ="89,;285 10,285 8,934
X' 5 10,282 8,937 8,664
Rim 10 10,276 8,941
X8 1.5 10,261 8,968 8,768
%= 1,45 10,260 8,965
x = 1,9 10,254 8,972
x = 2,0 10,254 8,976
Blyimiex "o Wp 2k
Ru2 07-2
XG = 1,3
b e i 0 10,280 8,434
x = 0,25 10,278 8,436
x = 0,5 10,268 8,455 8,088
x = 0,75 10,265 8,455 8,125
X® 150 10,259 8,466 8,202
Bl ,75-x POy €09 75
Ru2 07_x
XG = 0,6
xX=0 10,260 8,542 8,260
X = 0,25 10,254 8,562 8,251
x= 0,5 10,250 8,957 -
Bi:,S-y PbO,S Cuy
Ru; 07--z
Yo = 0,35
y = 0,10 10,269 8,792 -
y = 0,25 10,244 8,586 8,173
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3 2 ' Z
Bii,s-y Pb0,5 Zny
Ruz O7-z
A 0,35
y = 0,10 30 ;276 8,776 -
y =0,2 10,259 8,643 -
y = 0,25 10,254 8,568 8,226
Biy 5.y Pbg,s Moy Ru,
7=z
Yg = 0,35
Yy =70, 20,273 8,732
¥ 200,25 10,254 8,440 8,052
Bil,S—y PbO,S Ca, Ru,
i
Yo * 0,75
yiEi0 .25 10,268 8,455 8,088
vy 0,5 10,250 7,978 7,345
y = 0,75 10,233 7,470 6,940
Bii,s-y PbO,S Ru2 Sry
7=z
Yo * 0,3
y = 0,1 10,288 8,172
Y = 0,25 10,291 8,542 8,128
Bll,S-y PbO,S Coy Ruz
7=z
Yo = 0,4
yen (0,25 10,250 8,557
y = 0,30 10,243 8,483 8,110
811’5 Pb0‘5 Ni Ruz
07-z
YG = 0,3
Vs 0,1 10,278 8,761 8,324
y = 0,2 10,265 8,610
v = 0,25 10,263 8,525 7,940
Bi,y 5y Pby 5 Cdy
Ruz 07-z
YG = 0,9
y = 0,25 10,271 8,667 8,336
y = 0,30 10,264 8,626
y = 0,5 10,246 8,434
y.= 0,75 10,216 8,207 7,882
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X &t e 4
Blz_x Mn RuZ 07_y
Xg = 0,05
x'= 0 10,292 8,02 -
x = 0,25 10,270 8,51 -
x = 0,5 10,228 8,13 7ia 15
x = 0,6 10,210 7,98 -~
Biz—x Cox Ruz 07_y
X3 = 0,5
X ="0,125 10,282 8,72 -
x = 0,25 10,260 8,54 8,26
x = 0,50 10,212 8,20 7,93
Biz_ Ni = Ru, 07_y
XG = 0,4
X 0,125 10,281 8,72 -
x = 0,25 10,266 8,53 -
Biz-x Cux Ruz O7-y
Xg = Q5
X = 10,26 10,246 8,55 -
X = 0,50 10,242 8,16 7591
Bi,  Cdy Rup 0,
Xg = 0,9
= 0,25 10,277 8,66 ~
= 0,50 10,261 8,41 8,18
=075 10,236 8,17 7,6
Biz-x Cax Ru2 07
Xg = 1,0
X = 0,25 10,280 8,43
x = 0,5 10,258 7,97 7563
X .=.0,75 10,236 25950 6,99
x=1,0 10,222 7,00 6,45
Bi, y Mgy Ruy O,
Xg = 0,4
X = 0,25 10,261 8,43 -
Bip x Sry Ruy 05
Xg = 0,6
x = 0,5 10,316 8,12 7,00
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Warto przytoczyc wynibi eneliz dotyczgcych tlenu w fazie Pb, Ru,
06.5 21 F. Obliczéng‘ﬁartoéé wynosi 14,43%, Analiza wykonana metodsg
termograwimetryczng data 14,3%, e metodg stapiania w gazie obojetnym
14,9%. Doktadnoéc obu metod wynosita 0,2%: Przykiad ten ilustruje za-
sadnos$¢ wykonywania pracochlonnych analiz tlenu w rutenianach.

tazariew i Szapiygin [47] podaje szereg stesbilnosci termicznych
rozmaitych poiaczern platynowcéw o strukturze pirochloréw.
Stabilno$¢ rosénie w szeregu:

A2Pd207 A2Rh207 A2Pt207 A25207 A21r207 A2Ru207

i jest najwieksza dla rutenianéw. Obserwuje sie podobna kolejnosc
stabilnosci tlenkéw.

Ruteniany nie rozpuszczaje sie w sensie fizycznym w Zzadnych roz-
puszczalnikach. Réwniez proces chemiczny rotwarzanie wiasciwie nie
jest obserwowany. W kilku publikacjach znajduje sie jasne stwierdze-
nie w rozmeitych agresywnych chemikaliach. I tak, E. Beck i S. Kemmler-
-Sak [38] podeje, ze ponizsze mieszane ruteniany:

Bi S Rulr O
2-X X

Bi o 6. Ru Ir O 4

7=z

nie ‘roztwarzaja sie w gorgcych, stezonych kwasach: HCl, HBr, HN03,
sto4 i w wodzie krélewskiej. Réwniez goracy, 30% roztwér wodny KOH
nie reaguje z tymi materiazami., B. Rehak i wspéipracownicy [28] poda-
je, 2e Pb, Ru, O, otrzymeny na drodze wysokotemperaturowej z PbO

i RuO2 nie roztwar:e sie w gorgcym rozciericzonym 1:1 HNO3.

H.S. Horowitz [31] stwierdza, ze fazy Pb, Ru,_, Pb 0,_y s@ nieroztwa-
rzalne w rozciericzonym kwasie azotowym i w stezonych fugach,

a Feretti [12] opisuje wymywanie tlenku bizmutu przez roztwér 10%

0Rd e HNO3 + 30% HC1l + 60% H0 przy catkowitej inertnosci Bi, Ru, 0.

We wspomnianej juz pracy Becka i Kemmler-Sacka [18] znejduje sie
uwaga, ze wszystkie ruteniany sg czarne.

Wydaje sie, ze efekt roztwarzanis ruteniandéw mozne osiggngc uzywa-
jac mediéw silnie redukujacych - wszek siec¢ krystaliczna rutenianéw
jest bogata w tlen, a metale s@a na wysokich stopniach utlenieniea.
Préby roztwarzania w mediach utleniajacych wydaje sig¢ byc automatycz-
nym przeniesieniem sposobéw roztwarzania szlachetnych metali, co
w tym przypadku nie ma uzasadnienia chemicznego. Nalezaloby oczekiwac
roztwarzanis w wodnych i alkoholowych roztworach donoréw jonu wodor-
kowego, takich jak kompleksowe wodorki metali grup giéwnych lub tez
reduktory typu: siarczyny, pochodne hydrazyny i hydroksylaminy orez
zwigzki jednoweglowe /z wyjatkiem CO,/.
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11. KOMENTARZ DO CHEMIZMU SYNTEZ RUTENIANOW

W literaturze nie ma opisu mechanizmu reakcji chemicznych prowadza-
cych do rutenianéw. Dle chemikéw nieorgsnikéw szczegdlnie ciekawe po-
winny by¢é mechanizmy reakcji niskotemperaturowych.

Wydaje sig, ze zachodzg one wg schematéw:

rozpuszczalny zwiazek Ru III + rozpuszczalny zwigzek Pb II
/lub Bi III/ + NaOH ——— o0sad I w zawiesinie roztworu
NaOH /45/

Osad I + tlen + NgOH —————p krystaliczny rutenian /46/

Osad I + utleniacz typu NOS + NgOH ———— krystaliczny
rutenian /47/

RuO2 W zawiesinie NaOH + rozpuszczalny zwiazek Pb II + NaOH
—~————— krystaliczny rutenian /48/

Sa to zatem skomplikowane procesy wielofazowe.

Rutenian bizmutu przydatny dla celéw elektronicznych powinien spei-

nia¢ nastepujace kryteria:

1/ grupa przestrzenna Fd3m /a nie °n3/,

2/ krystality mozliwie niewielkie,

3/ mozliwie duza powierzchnia wtasciwa,

4/ mozliwie jednakowe rozmiary ziaren w odpowiednim zakresie.

Proces wytwarzania past elektronicznych z rutenianu bizmutu ma
swoja osobng chemig, fizykochemie i fizyke.

Dla uzyskania dobrych warstw rezystywnych, poprzez pasty, koniecz-
ne sg ruteniany $écidle speiniajgce wspomniane warunki. Uzyskanie ta-
kich produktéw zalezy w duzej mierze od znajomosci mechanizméw reak-
cji lub chocby umiejetno$ci stawiania prawdopodobnych hipotez mecha-
nistycznych.

12, ZAKONCZENIE

Metody syntezy ruteniandw przechodzily na przestrzeni lat wyrazna
ewolucje, poczawszy od typowych reakcji w fazie statej, polegajecych
na spiekeniu drobno sproszkowanych substratéw w wysokiej temperatu-
rze, a skoniczywszy na niskotemperaturowych reakcjach biegnagcych
z udziatem fazy cieklej. Ceramiczne metody spiekania tlenkéw RuO,

i 81203 nadal szeroko stosowane, wymagaja - co Jest ich wadg - poko-
nania duzych odlegtosci w procesie dyfuzji /10 R/ Z tego powodu
istniejg trudnoéci uzyskiwania jednorodnych produktéw. Trudnosci w po-
konaniu bariery dyfuzji przyczynily sie do rozwoju réznych technik[46]
dla poiapszenie kontaktu pomigczy substancjami.

Badeno réwniez szereg metod syntezy mieszanych tlenkéw metali,

w tym Bi uu207, przebiegajacych w lagodnych warunkach, Wéréd tych me-
tod specjalnie waZne sg energooszczedne metody niskotemperaturowe.
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W przypadku syntezy rutenianu bizmutu, jak mozna sadzic, najwazniej-
szym procesem jest bezposrednie, heterogeniczne utlenianie prekursoréw
rutenianu w wodnym, silnie alkalicznym roztworze w temperaturze poni-
zej 100°C. Ta nowa metoda syntezy [31] powinna znslezé szersze zasto-
sowanie dla substancji podobnego typu.

W miare rozwoju metod syntezy, postepowaly badania nad struktura
otrzymywanych produktéw, rolg defektéw w sieci krystalicznej, meche-
nizmem przewodnictwa materisiéw typu rutenisnéw, zrozumieniem roli
domieszkowania rutenianu bizmutu innymi metalami. Prace w tym kierun-
ku zaowocowasly propozycjami syntezy materiaiéw typu /Biz—xMx/
/Ruz_ym;/07_z /gdzie M, M° - metale IV -~ VIII grupy ukladu okresowego/,
bedacymi nowymi jakosciowo substancjemi, rozszerzajecymi baze zwigz-
kéw o strukturze pirochloru. Pomimo istnienia wielu opracowaf czysto
naukowych i aplikacyjnych dotyczacych rutenianéw réznego typu istnie=-
je w dalszym ciagu szereg mozliwosci nowych syntez tych materiaéw.

W pierwszym rzedzie wymienié nalezy metode prekursoréw [46], beda-
ce wygodnym niskotemperaturowym sposobem preparowania jednofazowych
tlenkéw metali lub tlenkéw mieszanych. Prekursorami moga by¢ komplek-
sowe nieorganiczne zwigzki metali lub polaczenie organiczne i metalo-
orgeniczne. Pewng trudnos$ciag syntez tego typu moze byé zneslezienie
odpowiedniego prekursora dlas syntezy mieszanych tlenkéw metali o za-
danym sktadzie. Z kolei, po znalezieniu wiaéciwych prekursoréw dalsze
reakcje przebiegaja juz w wymagenej stechiometrii., Wzrastsjace zapot-
rzebowanie na materialy typu rutenianéw o ustalonych wiagciwosciach
pozwala sgdzi¢, iz naiblizsze lata przyniosg@ nowe interesujace prace
z dziedziny syntezy zwigzkéw tego typu.

Podstawowym materiaiem o technologicznym znaczeniu jest nadal ru-
tenian bizmutu. Badania majgce na celu dostarczenie wiasnej technolo-
gii syntezy prowadzone s@ w OBR Przerobu Metali Szlachetnych z zasto-
sowaniem ceramicznej metody spiekania tlenkéw rutenu i bizmutu,

a takze metody niskotemperaturowej stosujac utlenianie Ru3+ do Ru
w wodnych alkalicznych roztworach. Nalezy zaznaczyé, iz ustalenie
chemizmu tego procesu wraz z podaniem propozycji mechanistycznych wy-
maga przeprowadzenia badan podstawowych. Sgdzi¢ mozna, iz dalsze pra-

4+

ce w tym kierunku przyczynia sie do calkowitego opanowanis tej tech-
nologii wraz z zapewnieniem dobrej powtarzalno$ci wtasnosci zsyntezo-
wanych rutenianéw.

Niewykorzystang do tej pory droge syntezy mogiyby by¢ reakcje
z udziatem zwigzkéw Ru6+, redukovianych w trakcie otrzymywania rute-
nianéw do Ru4+. W OBR Przerobu Metali Szlachetnych prowadzone sg réw-
niez prace w tym kierunku.
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